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Allied Chemical Corporation, tfew Yortc, N«Y,, USA 



Antlstatlkum 



Es slnd echon viele Antlstatlka fUr Game unci Oewebe bekannfc, 
von denen aber die melsten ilen Nachbell haben, daB sie belm 
Waachen Oder Chemisohrelnlgen leloht entfemt warden, was 
Ihre Vervendung, insbesondere bei Tepplchen und der Abnlltsung 
unterworfenen KleldungsatUcken, erheblich beschrMnkt hat. Die 
Aufbringung dieaer Antlstatlka 1st zu koBtspielig und muflte 
nach Jedem Relnigen odar Waachen emeut orfolgen. 

Einige der bekannten Antlstatlka haben sich zwar als bestfcndig 
gegen Waachen und Relnigen emiaaen, verlsihen dafUr aber den 
Oarnen und Qeweben elnen harfcen Griff oder beelntrHchtigen ihre 
PMrbbarkeit. 

Aufgabe der Erf indung 1st die Auffindung eines guten Antistatl- 
kuma, daa belm Relnigen oder Waachen nioht abgeht, den Oarnen 
und Geweben keinen harten Oriff verleiht und die PSrbbarkeit 
der Garne oder Oewebe oder die Lichtechtheit der zu ihrer Eln- 
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fttrbung verwendeten Parbstoffe nicht beeintracht igt . 

Gegenstand der Erfindung 1st eln Faden aus einem synthetischen 
hydrophoben Polymer, insbesondere einem Polyamid, der dadurch 
gekennzelchnet 1st, dafi er als Antistatikum 1 bis 10*, bezogen 
auf das Gewicht das synthetischen hydrophoben Polymer, an einer 
oder mehreren Verblndungen der allgemelnen Ponnel 

R =0- (CH 2 -CHg -0 ) x (CH^ «CH -0) y -CHg -CHg -O-Rj 

In der R eln gesKttigter oder ungestttt igter Alkylrest mlt 10 
bis 25, vorzugswelse 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, oder eln ge~ 
sattigter oder ungesattigter Acylrest elner Pettsilure mlt 10 
bis 25, vorzugswelse 12 bis 22 Kohlenstoffatomen 1st, Rj ein 
WasB erst off atom, ein Alkylrest mit 1 bis 9, vorzugswelse 2 bis 
6 Kohlenstoffatomen, ein Alkenylrest mlt 2 bis 9, vorzugswelse 

2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder ein Acylrest elner aliphatischen 

3 Mure mit 2 bis 9, vorzugswelse 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 1st 
oder eine der fUr R angegebenen Bedeutungen hat, x 40 bis 
100 000, vorzugswelse 50 bis 20 000 1st und y 0 bis 25 000, 
vorzugswelse 0 bis 5 000, Jedoch nicht groBer als eln Viertel 
des Wertes von x 1st, enthMlt= 

Das fadenblldende hydrophobe synthetlsche Polymer kann ein Poly= 
olefin. Polysulfon, Pol/phenyloxyd, Polycarbonat , Polyacrilnifcril, 
Polyamid, Polyester und dergL. oder ein Oemisch von zwei oder 
mehr solcher Polymerer seln. Belsplele fUr geelgnete Polymergs- 
mlache slnd Disperslonen von Polyester in Polyamid, wie sie bei- 
spielswelse In den USA-Patent schrif ten 5 569 057, 5 578 055, 
5 578 056 und 5 578 602, der britischen Patentsohrlft 1 097 068, 
der belgischen Patentsohrlft 702 815 und den niederlandischen 
Patentanmeldungen 66/06858 und 66/12628 beschrieben slnd. Der 
Faden gemJlfl der Erfindung kann naoh den bekannten Schmelzsplnn- 
methoden aus dlesen Disperslonen hergestellt warden. 
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Gem&fl einer bevorzugten Ausftthrungsform besteht der Paden gemSB 
der Erf indung aus einero Polyamtd Oder einem Polyester. 

Geeignate Folyamide 8ind beispielswelse diejenigen, die duroh 
Kondensation von Hexamethylendiarain mit Adipineaure oder Seba- 
cinsaure, durch Kondensation von Bis-(p°aininocyclohexyl)-methan 
mit Azelainsaure, durch Kondensation von Bis-(p-aminoeyclohexyl)» 
methan mit DodecandicarbonsSure oder duroh Polymerisation von 6= 
Caprolactam, 7~Aminohepfcansaure, 8=Caprylaofcam, 9~Aminopelargon- 
s&ure, 11-Aminoundecansfiure oder 12-Dodecalactam erhalten wer- 
den. Das bevorzugte Polyamid ist Poly-E-caprolactam. 

Geeignete Polyester sind beispielswelse diejenigen, die durch 
Kondensation von Dicarbonsauren oder ihren Derivaten, beispiels- 
welse Estern, Salzen, Anhydriden oder SKurehalogeniden, mit zwei 
Hydro xylgruppen enthaltenden Verbindungen oder durch Kondensa- 
tion von Verbindungen, die sowohl eine Alkoholgruppe als auch 
eine Carboxylgruppe enthalten, oder Derivaten davon, oder durch 
Polymerisation von Lactonen erhalten warden. Die linearen, nicht = 
vernetzten Polyester sind bevorzugt. 

Oeeignete Polyester sind beispielswelse diejenigen Polymeren, in 
denen die Saureeinheiten sich von aromatischen DisMuren, wie 
TerephthalsHure, Isophthalsaure , 5-t~Butylisophthalsaure, einer 
NaphthalindicarbonsHure, wie Naphthalin-2,6- und ~2,7~Dicarbon~ 
saure, einer Diphenyldicarbonstture, einer Diphenyltitherdicf 
bonsaure, einer DiphenylalkylendicarbonsSure, einer Diphe; t yl» 
sulfondiearbonsKure, einer Azodibenzoestture , einer Pyridindi = 
carbonsaure, einer Chinol indie arbonsMure und analogen aromati- 
schen Slturen, einschlie81ich den Sulfonsaureanalogen, Distluren, 
die Cyclopentan- oder Cyclohexanringe zwischen den Acylgruppen 
aufwelsen, und solchen Sauren, die am Ring Substituenten, wie 
Alkylgruppen oder Halogenatome, tragen, ablelten. 
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Der Rest der Dihydroxyverbindung, der die andere wiederkehrende 
Hauptelnheit der Polyesterkette blldet, kann eine offenkettige 
aliphatische Verbindung, wle fcthylenglykol oder ein flther davon, 
belsplaleweise der DiMther, sein, Oder kann RInge enthalten, wie 
diejenigen, die einen Teil der oben genannten Dlacylreste bil- 
dene Die Carboxy- und bzw* oder die Oxygruppen kdnnen direkt 
an einem Ring stehen, oder zvrischen ihnen und dein Ring kdnnen 
ein oder mehr C-Atome stehen, wie beispielsweise im l,4~Dioxy° 
methylcyelohexanrest 

Der bevorzugte Polyester 1st PolySthy lenterephthalat * Andere 
geeignete Polyester slnd beispielsweise Poly-(dimet hy lencyc lo --= 
hexylenterephthalat) und Poly«(4-athoxybenzoat ) . 

Das antistat ische Mittel gemfifl der Erfindung 1st eine alkoxylier- 
te gesfittigte oder ungesfittigte Fettsfiure oder ein alkoxylierter 
gesattigter oder ungesStt igter Fettalkohol. Die Alkoxyanteile 
kflnnen aua Pclyfithylenoxyd oder aus Blocks von PolyKthylenoxyd 
und Polyp ropy lenoxyd, wobel die Propylenoxydblocks bis zu 25 Mol-* 
ausmachen, bestehen. Der Rest R in der obigen allgeroeinen Pormel 
kann beispielsweise ein "Fett w -alkylrest , wie der Lauryl-, n-Tri- 
decyl-, Myristyl-, n-Pentadecyl-, Palmityl-, Margaryl-, Stearyl-, 
n-Nonadecyl-, Arachidyl-, n-Heneioosoyl- und Beheny 1 -Rest , ein 
Rest einer entsprechenden gesKttigten SSure, wle der Lauroyl-, 
Palmitoyl-, Stearoyl- und Behenoyl-Rest , ein entsprechende r Al- 
kenylreet wie der Lauroleyl-, Palmitoley 1-, Linolenyl-, Behe- 
nolyl-,Ricinoleyl~, Llnoleyl- und Oleyl-Rest, und ein Rest 
einer entsprechenden ungesStt igt en SSure, wie der Lauroleoyl 
Palmitoleoyl-, Linolenoyl-, Behenoloyl-, Ricinoleoyl-, Lino- 
leoyl^ und Oleoyl-Rest, sein. 

Der Rest in der obigen allgemelnen Pormel kann die gleiche 
Bedeutung haben wie der Rest R oder ein anderer Rest mit ktir- 
zerer Kette sein. Beisplele fllr solche Reste mit ktirzerer Kette 
sind der Methyl-, Xthyl-, Propyl-, Propenyl-, Butenyl-, Acetyl-, 
Butyryl-, Propionyl-Rest und die Reste der entsprechenden unge- 
sHttigten Verbindungei20 98 3 8 / 1 1 43 



2109030 



5 - 



Bel Veiwendung von i bis 10 Gew c =>% an dem ant 1st at isc hen Mittel, 
bezogen auf das Oewicht des synthet lsc hen Polymer, erhKlt der Pa- 
den im allgemelnen die gewtinschte ant 1st at isc he Eigenschaftj je« 
doch werden vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-£ verwendeto 

Das antlstatlsche Mittel kann mit den das Polymer bildenden Reak- 
tlonstellnehmern w&hrend der Polymerisation oder mit dem Poly- 
merisat ionsprodukt am Bnde der Polymerisation oder zu einem spM- 
teren Zeltpunkt mit dem geschmolzenen synthet isc hen Polymer, 
belsplelsweise durch EinfUhren in den Mischanteil des Extruders 
vor dem Extrudieren der Schmelze zum Paden, vermischt werden. 
Alternativ kann es In tibllcher Welse zu Qranalien aus dem syn- 
thetlschen Polymer zugemlscht werden, bevor diese geschmolzen 
warden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, 
Belsplel 1 

Ein mit einer Heizvorrichtung und RUhrer ausgsstatteter Olas- 
reaktor wurde mit einem Oemisuh von 1520 g £. -Cap rolac tarn und 
80 g Am lnoc aprons Sure beschlckt, Dann wurde das Oemisch mit 
Stickstoff ge3plilt und innerhalb einer Stunde bei Atmosph£ren 
druck unter RUhren auf 255^ erhitzt, um die Polymerisation ein- 
zuleiten. Dann wurde bei Afcmoaphfirendruck unter SpUien mit 
Stickstoff noch 4 Stunden unter RUhren erhitzt, um die Polymeri- 
sation zu beenden., Wflthrend der letzten 30 Mlnuten der Polymeri- 
sation wurden dem Polyoaproamld 48 g elnos ant istatiachen Mittels 
der Formal 

CH 5 CCH 2 ) 7 CH^CH(CH 2 ) 7 CH 2 0-{CH 2 -CH 2 -O) 7g CH 2 -CH 2 0H 

zugesetzt, und das RUhren wurde fortgesetzt, um das Mittel giHind* 
lich in das Polymer elnzumischen, Dann wurde mit Stickstoff ein 
geringer Uberdruck eingestellt, withrend das Polymer in der Form 
elnes Bandes a us dem Glas reaktor extrudiert wurde » Dieses Band 
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wurde gekUhlt. pelletisiert , gewaschen und getrocknet. Das Poly- 
mer war ein weiBer Peststoff mit einer relativen Viskositat von 
etwa 55 bis 60, bestLmmt bci einer Konzent rat ion von 11 g Poly- 
mer in 100 ml 90*~lger Amelsensaure bei 25* (ASTM D=789-62T)o 

Die das Antistatikum enthaltenden Polycaproamidpellet s wurden 
bel etwa 285* geachmolzen, und die Schmelze wurde unter einem 
Druck von 105 kg/cm 2 durch elne i6=Loch-Spinnplatte mit Loch- 
durohmessern von 0,25 mm zu einem FadenbUndel von 250 Denier 
versponnen. Daa PadenbUndel wurde mit einer Geschwlndigkeit von 
505 m/faln aurgenommen und im VerhMltnls i:J,5 verstreckt, so 
defl ein Oarn von 70 Denier erhalten wurde. In glelcher Weise 
wurde ein Vergleichsgarn ohne Ant istat ikum hergestellt. 

Belsplel 2 

DaB das ant istatische Mlttel enthaltende 70=Denier-Polycaproamid~ 
garn und das Yepgleiohsgarn von Beispiel 1 wurden zu einem Gewe- 
be mit ilblicher Le Inwandb Lndung verarbeiteto Die Oarne wiesen 
elne halbe Z=Drehung auf . Die Oewebe wurden in Ubl leher Wease 
entfettet und dann In einem anlonlschen Polyamidf arbstof f , 
namllch Nylomlne Acid Scarlet C30S und 

Nylomine Acid Yellow C30S, enthaltanden waBrigen Farbeflotte In 
Ilblicher Wels* scharlachrofc gefarbt Das das Antistatikum ent 
haltende Gewebe wurde in praktisch dem glelohen Ton gefarbt 
und hatte im uresent L ichen den gleichen Griff wle das kein Anti = 
staMkum enthaltende Polycapr-oamiclgewebe. Auch dLe Lichtechtheit 
der Parburig wurde durch die Anwesenhelt des ant istatischen Mltteli 
niuht betrttchtlich beeirit rachfc igt . 

Did Gewebe wurden zu rechteckigen StUcken von 7,6 x 22,9 cm zer- 
Bchnitten. Dleae Muster wurden nach dem In "Technical Manual ^ 
of the American Association of Textile Chemists and Colorists\ 
Ausgabe 1966, Band 42, Selten B-123 bi* B 125 unter dem Tit el 
-Electrostatic Clinging of Fabrics: Fabric -to Metal-Test v be 
schriebenen Verfahren (A.A.T.C.C. 115-1965T) auf ihre antistati 

achen Eigenachaf ten geprUft = 
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Die Zeit, die jedes Muster bendtigte, un sich von selbst voll = 
standig von einer Metallplatte abzulosen, wurde aufgeselchnet . 
PUr jede Bestlmmung wurden ein frisches Muster und frische 
Reibgewebe verwendet, und die Muster wurden dreimal in Richtung 
von sowohl Kette als auch SchuS mlt Reibgeweben aus Nylon und 
Polyester geprUft, Die Mittelwerte der Ergebnisse sind in Ta- 
belle I zusammengestellt . 

Die Gewebemusfcer wurden mehrmals gewaschen, urn die Dauerhaftig- 
keit der elektroatatischen AusrUstung 2u ermitteln. Das Waschen 
erfolgte in einer herkotnmlichen Waschmaschine dureh tibliches 
Waschen und SpUlen bei einer Tempe ratur von etwa 70T und unter 
Verwendung eines Ublichen Waschmittels. Anschlieflend wurden die 
Muster }0 Mlnuten in einem Ublichen Trockner bei einer Tempe- 
ratur von etwa 8&C getrocknet. Vor der Prtlfung wurden die Mus- 
ter mit einem sauberen trockenen BUgeleisen geeigneter Ein- 
stellung knitterfrei gemacht und dann von der trockenen Seite 
her wenigstens 24 Stunden bei 20* relativer Peuchtigkeit und 
2kX konditioniert. (Technical Manual of the A.A.T.C.C., Seite 
B=i24, Abschnitt4..5» Bemerkung 9«^>. 

Tabelle I gibt die sur Selbstablosung der Muster von dem Metall 
erforderlichen Zelten (Mittelwerte) nach 0, 5» £0 una 20 maligem 
Waschen an. Die PrUfung auf antistatische Eigenschaften erfolgte 
bei 205* relativer Peuchtigkeit (nlcht 40* wie in dem A.A.T.C.C- 
Verfahren) und einer Tempe ratur von 24*C. 
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Tabelle I 



Elektrostatlsch bedlngtes Haften des Gewebes an Metall 

Mittel der Zeiten, die zun Selbstabl5sen der 
Muster von Metall erforderllch sind, in Se- 
kunden 

Antistatiaches ungewaschen 5 Wasch- 10 Wasch- 20 Wasch= 
Mittel im Ge- zyklen zyklen zyklen 
igebe _ 



kein > 600 >6O0 

CH^(CH 2 ) 7 CH^H(CH 2 ) 7 CH 2 -0-{CH 2 -CH 2 -0) 7g -CH 2 -CH 2 OH 
(3 Gew.-£, bezogen auf daa Polyamid) 

52 90 80 83 



Jede PrUfung erstreckte sich Uber hBchstens 6oo Sekunden. 

* Diese Prlifungen wurden nicht durchgef Uhrt , well die schlechten 
Ergebnisse der Prlifungen mlt den ungewaechenen Proben und rait 
den fUnfnal gewaschenen Proben sie unntttig erscheinen lieflen. 
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Patent ansp rttc he 



1. Paden aus einem synthet ischen hydrophoben Polymer, insbe- 
sondere elnem Polyamid, dadureh gekennzeich- 
n e t , daB er als Ant 1st at ileum 1 bis 105*, bezogen auf das Ge- 
wi'cht des synthet ischen hydrophoben Polymer, an einer oder men- 
reren Verblndungen der allgemelnen Pormel 

R=0 ={CH2 =C H 2 »0 ) x (CH 2 =<JH=0 ) -CHg =CH 2 -O =n % 

in der R ein ges&ttigter oder ungesftttigter Alkylrest mit 10 
bis 25 Kohlens toff at omen oder ein gesMttigter oder ungesttttigter 
Acylrest einer Pettsaure mit 10 bis 25 Kohlenstof fatomen 1st, 
Rj ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoff- 
atomen, ein AlkenylreBt mit 2 bis 9 Kohlenstof fat omen oder ein 
Acylrest 'einer allphatisohen Saure mlt 2 bis 9 Kohlenstof fatomen 
1st, oder sine der ftlr R angegebenen Bedeutungen hat, x 4o bis 
100 000 und y 0 bis 25 0OO, Jedooh nloht grdBer als ein Viertel 
des Wertes von x let, enthalt. 

2. Paden naoh Anspruch 1, dadureh gekenn- 
zeiohnet, daB das Antlstatlkum eine Verbindung der all- 
gemelnen Pormel von Anspruch 1 1st, in der R 12 bis 22 Kohlen- 
stof fatome enthalt und Rj ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatoinen, ein Alkenylreat mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder ein Acylrest einer allphatischen Saure mlt 2 
bis 9 Kohlenstof fatomen 1st, x 50 bis 20 000 1st, und y 0 bis 

5 000, Jedoch nloht grtJBer als ein Viertel des Wertes von x 
1st. 
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3. Paden nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n ^ 
zeiohnet , dafl das Antistatikum eine Verblndung der 
Pormel 

CH 3 (CH2) 7 CIW;H(CH 2 ) 7 CH 2 -0-(CH 2 CH 2 =0) x CH 2 =CH20H 

let. 

4. Paden nach elncn der vorbergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeiohnet, dafl er 2 bis 5 Sew. .% an Anti- 
statikum, bezogen auf das Polyamid, enthfilt, 

5. Verfahren zur Herstellung eines Fadens wie in einem der vor- 
hergehenden Anspriiohe beansprucht, dadurch g e k e n n = 
zeiohnet , dafl in das Polymer 1 bis 1<#, bezogen auf das 
Gewicht des Polymer, an einem Antistatikum gemaS einem der vor- 
bergehenden Anspruche eingebracbt und eine Sehmelze des Ge = 
miaches dann zu einem Paden extrudiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeiohnet, da8 das Antistatikum den das Polymer, ins- 
beoondere ain Poly-8-caprolactam, bildenden Reaktionsteilneh- 
mern wKhrend der Polymerisation zugesetzt wird. 
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